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Heretofoæ， we have reported some effects of Al or Fe on the AIC13  catalyst for the 
two kinds of the re況ction of ketone--syntheses i .e. acetylation reaction of benzene with acet 
ic anhydride and benzoylation reaction of benzene with benzoyl chlor姐e. In optimum condit­
-io立， addition o{ Al or Fe brought about 1O�15% increase of yield over the controll. 
In this paper， the similar studies are carried out to those two kinds of the reaction with 
FeC13 accompanied by various metals， alloys or inorganic salts. The resu1ts obtained are giv­
-en in the following summary. 
( i )  Many sorts of metals， alloys and inorganic salts belonged to the A group substancρs 
which gave over 10 % increase of yields and to the B group substances which gave under 
10 % increase of yields. 
( ii ) The orders of the effect are somewhat different each other for those two kinds of 
the reactioll. 
(iii) The following effectiveness order of the added metals is same for the both reactions 
and is paralle1 to the effectiwüess order of these metals 0日 the AIC13 for the catalytic is­
-omerization. reaction of α-bromo:l.aphthalene to β-derivatives. Ni>Mo>W >Sb>Se 
く 1 ) 緒 言
浅岡 ・ 安 川 等 は 本誌、第8巻 1 ・ 2号 に 「無水塩化 ア ル ミ ニ ク ム 触媒 の 活 性度 に 関 す る 研究」 第 5 報
と し て 「塩化 ア セ チ ノレ 或 は 塩化 ベ シ ゾ イ ノレ に よ る ベ ン ゼ シ の ア 乙/ )レ 化 の 場合 に つ い て J の 副題 目 で
10種 類 の 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム (AIC13) の 活性 度 の 比 較に 関 し 報告 し ， そ の 中 に HCl 或 は Al 粒
添 加 の 効 果 も 述 べ て 置 い た 。 更 に 昭和 32年 4 月 の 日 本化学会年会常演会 に は 「 無水塩化 ア ノレ ミ ニ
ク ム 触媒に対す る 他物貰添加 の 影響」 第 1 報 と し て 「 ケ ト ン 合成反応 の 際 の 鉄或 は ア ノレ ミ ニ ク ム の
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添 加 効果 に つ い て 」 報告 し ， こ れ は 前報 に 準 じ た 2 種 の 反応 即 ち ベ ン ゼ シ と 酢酸無水物 と か ら ア セ
ト プ ェ ノ ン を 得 る A反応及 び ベ ン ゼ シ と 塩化 ベ シ プ イ ノレ か ら ベ シ ブ ブ ェ ノ シ を 得 る B 反 応 に つ い
て 3 種類 の AICla を 粉状又 は 小 粒状 と し て 使 用 し た 際 の Fe 粉 或 は Al 粒 の 添 加効果 に つ い て の 報
告 で あ っ た 。 そ の 結果 の 概 略 と し て 小 粒状 AICla を 使 用 の 際 に は A ・ B 両反応共 Fe 或 は Alの 添
加 に よ っ て 収率を増加 し な い が ， 粉状 AICla を 使 用 の 際 に は Fe 或 は Al の 添 加 に よ っ て 1O�15%
の 収率の 向 上 を 示 し ， A反応 で は Fe の 方 が B 反応 で は A! の 方 が す ぐ れ て い る 事 が判 明 し た の で
あ る 。
こ れ に引 続い て Fe ゃ A l 以外 の 金属 並 び に 塩 類等 の 添 加 の 影 響 の 実 験 を 行 い ， 更 に 無水塩化鉄
( FeCla ) を 触媒 と す る 場 合に 進 ん だ も の で あ り ， 試料等 の 都合上 AICis よ り も FeCla の 方 の 実
験 を 多数行 う 事 に な り こ の 報告 と な っ た も の で あ る 。
( 2 ) 試料及び実験方法
( 1 )  試 料 無水塩化鉄 は 犬 印 一級品 を可 及的 纏 め て 購入 し て 同 程度 の 粉 状 の も の を 使
用 。 ベ ン ゼ ン は 市 販一級 品 を 再溜 し た も の で B.p. 79 . 5�80 . 50C，  n官 1 . 501�1 . 504 ， �.p . 5 . 3�5 . 
60C (純 品 は B.p. 80 . 1  oC，  n� 1 . 5014， �.p. 5 .490 C)。 酢 酸 無水物 は 市 販一級 品 を再 溜 し た も の
で B.p. 138� 140 oC，  n� 1 . 3908�1 . 3910 (純 品 は B.p. 140 . 0 oC，  nB 1 . 3896 )。 塩 化 ベ ン プ イ ノレ
は 市 販一級 品 で n包 1 . 5551 (純 品 は n包 1 . 5537) の も の を そ の ま ま 使 用 。 金 属 類 は 表 1 に 掲 げ る
14種 類で市販化学用又 は そ れ に 準ず る も の で あ る 。
表-1 使 用 金 属 類 の 概 要
王子司王て玉J *�ーιII�一両�--�1L;一一I *îL oc 
恥19 粒状 50 mesh 下 Cu 微粉
Al " 40 mesh 下 Zn 粒状 16-20 mesh 
Si 細 粉 Mo 微粉
1、i 粒状 20 mesh Sn 線状切片 16-30 mesh 
Cr " 40 mesh 下 Sb 微粉
Fe 細粉 W " 
Ni 微粉 Pb " 
合金類 は 5 種類で表-2 に 示 す も の で あ る 。
種 実頁
P. L. 
N. D. 
C. D. 
oヨ.Si
Fe.Si 
表-2 使 用 合 金 類 の 概 要
状 態
微粉
" 
" 
細 粉
" 
ffJl. 成
Al 65%， Ni 30%，  Fe 5 % 
Al 60�昔， Ni 40% 
Al 50%，  Cu 50% 
Ca 30%， Si 60% ，  Fe 10% 
Fe 23%， Si 77% 
無機塩類 は NaCl， CaC12 ， ZnC12 ， �gS04 ' Na2 S04 ， CaCOa 及び Na2 COa の 7 種 類 で 何 ず
れ も 市 販一級 品 で あ り ， CaC12 は 粒状 及び粉状 の も の を 使 用 し た が 他 は全部粉状で 使 用 し た 。
( n )  実 験 装 置 反応 霧 器 は 内容約 250m.l. の 硬質硝子製 の 三つ 口 プ ラ ス コ で 水銀封 付 の 撹
狩 棒， 温度計， 滴 下 用 漏 三i 設白 び に 反}JÎS生成瓦斯 の 逃 出 口 導管 ( 末 端 にV リ カ グ ノレ 細 粒を 填 め た短管
を付 し ℃ 外気 よ り の 吸湿を 防 くつ を 備 う Q 撹持翼 は属平で 円盤状 の も の l ケ に し て g 与と の 直径 は 約
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20m.m. ， 器底 よ り 2�3m.m. 位 の 隙 聞 を 保つ 位 置 に あ り ， そ の 回 転数 は 360r.p.m. 程度 に 調 節 し
た。
C ill ) 実 験 方 法 実験 条件 は 大要次 の 表ー3 に 示 さ れ る 。
表-3 実 験 党フT丈 件
反 応 温 度
反 応 時 間
19 . 0�20 . 5 0C 
3 hrs. 
f ベ ン ゼ シ 使 用 量
A 反応 の 場合 { Fe Cla 使 用 量
、 酢 西支 1m 7k 物 使 用 量
f ベ シ ゼ シ 使 用 量
B 反応 の 場合 � Fe Cla 使 用 量
、 塩化 ベ シ プ イ ノレ 使 用 量
金 属 類又 は 合金類添 加 の 場合 の そ の 量
0 . 0185 モ ノレ ， 0 . 0371 モ ル 及び 0 . 0519 モ ル
( そ れ ぞ れ Al の 0 . 50g， 1 . 00g 及び 1 . 40g に 相 当 す る モ ノレ 数 で あ る 。 〉
15 . 60g (0 . 200 ぞ ノレ 〉
18 . 74g (0 . 116 モ ル 〕
5 . 20g (0 . 051 モ ノレ 〕
15 . ∞g (0 .192モ ノレ 〉
16 . 42g (0 . 101 モ ノレ 〕
12 . 50g (0 . 089 モ ノレ 〉
無機塩類添 加 の 場合 の そ の 量
A 反応 2 . 35g ， 4 . 69g 及 び 9 . 37g 
B 反応 2 . 05g ， 4 . 10g 及び 8 . 21g 
( そ れ ぞ れ FeC1a 使 用 量 の 1/8， 1/4 及 び 1/2 に 相 当 す る 重 量で あ る 。 〕
次 に 実験操作 は ， 反応容器に ベ ン ゼ ン を 入れ， 適 量 の 金属 又 は 塩類等 を 加 え ， 撹梓下に FeCla を
加 え て 反応温度 に 保 ち ， 次 に 滴 下 用 漏 斗 よ り 酢酸無水物或 は 塩 化 ベ ン ソ' イ ノレ を 1 時 間 が か り で 滴 下
し ， 更 に 撹祥 を 続 け つ つ 同 温 度 に 2 時 間 保 ち て 後， 常法 に よ り 冷水 中 に 注意 し て 注加 し て 反応生成
物 を 加 水分解 し ， 必要 に よ り 未反 応 の 金 言 等 を !直 別 し 分液精製す る 。 (塩化ベ ン ゾ イ ノレ を 使 用 の 際
は こ の 未反応物 の 加水分解に よ っ て 生ず る 安 息 香 酸 を 溶解除去す る 為 に 約 5N-NaOH に て 処理す
る 。 〉 精製物 よ り 常圧下で ベ ン ゼ ン を 溜 去 し て 後， 減圧下 に て 目 的 物 た る ケ ト ン を 溜 出 さ せ て そ の 量
を 秤 量す る も の で ， 溜 出 温 度 は ア セ ト ブ ェ ノ シ は 160�170 0C/60m.m. ， ベ シ ゾ プ ェ ノ シ は 160�
2000CjlOm.m. で あ っ た 。
( 3 )  実験結果及び考察
( 1 )  実 験 結 果 添 加 物を 主体 と し て 実験結果 を ま と め た も の が表-4�9 で あ る 。
表 4 添 加 金 閣 の 種類及び 量 と ア セ ト プ ェ ノ ン 収量等 の 関係
実 験 番 号
種 類 | 量 g 収
添 加 金 属 ア セ ト ブ ェ ノ ン
量 g I 収 率 % I M.p. oc 
12
345678
u 
Ni 
" 
1 . 10 
2 . 20 
3 . 10 
0 . 90 
1 . 80 
2 . 50 
1 . 80 
3 . 60 
4 . 61 
4 . 53 
3 . 86 
4 . 57 
4 . 39 
3 . 71 
4 . 45 
4 . 39 
75 . 3  
74 . 0  
63. 1 
74 . 7  
71 .7 
60 . 6 
72 . 7 
71 .  7 
18 . 9  
17 .8  
17 . 5  
17 . 3  
17 . 4 
16 . 8  
18 . 5 
18 ‘ 。
" 
Ti 
11 
" 
Mo 
(1 
44 
" 5 . 05 3 . 62 59 . 2  18 . 7  
a I 10 Zn 1 . 20 4 . 45 72 . 7  17 . 9 
1 1  " 2 . 40 3 . 65 59 . 6 17 . 1  群 12 " 3 . 40 3 .52 57 . 5  16 . 7  
金 13 Cr 0 . 95 4 . 39 71 . 7  18 . 1  
属 14 町 1 . 90 4 . 10 67 . 0  17 . 5  
15 " 2 . 70 3 .86 63 . 1 17 . 6  
類 16 Si 0 . 50 4 . 06 66 . 3  17 . 2  
17 " 1 . 05 4 . 14 67 . 6  17 . 3  
18 " 1 . 50 4 . 01 65 . 5 18 . 0  
19 w 3 . 40 4 . 17 68 . 1 17 . 0  
20 町 6 . 80 4 . 01  65 . 5 17 . 3  
21 " 9 . 50 3 . 52 57 . 5  17 . 9  
22 Fe 1 . 05 3 . 73 60 . 9 18 . 0  
23 11 2 . 10 3 . 60 58 . 8  18 .2  
24 町 2 . 90 2 . 92 47 . 7  16 . 8  
25 Sn 2 . 20 3 . 59 58 . 7  17 . 1  b 
26 11 4 . 40 1 . 86 30 . 4  16 . 7  群
27 " 6 . 15 1 . 88 30 . 7  17 . 1  金 AI 0 . 50 3 . 24 52 . 9 属 28 17 .2  
29 " 1 . 00 3 . 14 51 . 3  17 . 4  
類
30 " 1 . 40 3 . 28 53 . 6 17 . 0  
31 島'Ig 0 . 45 2 . 54 41 . 5  17 . 1  
32 " 0 .90 2 . 16 35 . 3  17 . 0 
33 " 1 . 22 2 . 08 34 . 0  17 . 1  
c 34 Sb 2 .25 2 . 01 32 . 8  16 . 5 
群 35 η 4 . 50 0 . 67 10 . 9 15 . 3 
金 36 η 6 . 30 微量
37 Cu 1 . 20 1 . 75 2泡 . 6 17 . 3  
属 38 " 2 . 35 微量
類 39 " 3 . 30 微量 一 一
40 Pb 3 . 85 1 . 40 22 .9 17 . 3  
41 " 7 . 70 0 . 94 15 . 4  17 . 2  
42 " 10 . 80 0 . 59 9 . 6 14 . 2  
43 Fe C1 s の み (添加物 な し〉 3 . 09 5 . 05 
oo au 噌E4
-
表-5 添 加金 属 の 種類 及び 量 と ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ 収量等 の 関係
添 加 金 属 ベ ン ゾ プ ェ ノ ン
実 験 番 号
類 | 量 g 1 収 % 1 種 量 g 収 率 M.p. CO 
1 Ni 1 . 10 11 . 08 68 . 4  47 . 0  
2 . " 2 . 20 11 . 40 70 . 5  45 . 6  
3 " 3 . 10 10 . 10 62 . 4  44 . 8  
4 Si 0 .50 9 .-69 59 . 9 47 . 8  
5 " 1 . 05 11 . 22 69 . 2  46 . 7 
6 1/ 1 . 50 8 . 77 54 . 2 47 . 8  
7 Fe 1 .05 11 . 01 68 . 0  47 . 8  
8 町 2 . 10 9 . 67 59 . 8 47 . 2  
9 11 2 ，.90 6 . 18 32 モ Z 47 . 3  
45 
45 . 1  
45 . 6  
45 . 6  
44 . 3  
45 . 0  
47 . 5  
47 . 6  
46 . 0  
46 . 2  
47 . 9  
44 . 3  
43 . 0  
45 . 5 
47 . 8  
47 . 7  
47 . 8  
40 . 6  
46 . 8 
45 . 3  
47 . 0  
44 . 0  
46 . 4  
39 . 8  
43 . 1 
45 . 1  
51 . 3  
44 . 2  
47 . 2  
44 . 6 
44 . 6 
45 . 2  
46 . 7  
45 . 。
65 . 1  
67 . 6  
59 . 4  
62 . 7  
65 . 3  
63 . 2  
63 . 9 
64 . 5  
62 . 3  
62 . 6 
59 . 1  
60 . 0  
61 . 8  
43 . 3  
32 . 7  
60 . 8  
58 . 2  
6 1 . 0  
58 . 8  
47 :9 
26 . 6  
55 . 4  
48 . 5  
40 . 5  
54 . 3  
55 . 2  
48 . 9  
52 . 1  
46 . 0  
46 . 6  
45 . 6  
43 . 6  
46 . 。
35
1
58044
9
262
2257282507
561
51455
9
68 
59
615
2340
15700
284
8
57
39
85
89
94453
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46 . 6  
添加合金 (又 は 金属 混合物〕 の 種 類 及 び 量 と ア セ ト フ ェ ノ ン の 収量等 の 関 係
合 金 等 | ア セ ト ブ エ ノ ン
一一一 種 類 L -Eg l 収 j竺トmz 三��二空一一
1 N.D. 0 . 75 3 . 85 62 . 9 17 . 3  
2 " 1 . 50 4 . 17 68 . 1  17 . 6  
3 11 2 . 10 4 . 29 70 . 1  I 17 . 8  
4 | NI + A1 1 0 . 30 + 0 . 必 I 4 ・ 26 6θ . 6  17 . 8  
5 " 0 . 60 + 0 . 90 3 . 97 64 . 9 17 . 4  
6 I " 0 . 85 十 1 . 25 I 4 . 07 I 66 . 5  I 17 . 3  
7 I Ca -Si 0 . 65 4 . 22 69 . 0  17 . 1 
8 1 " 1 . 30 I 3 . 86 63 . 1  I 16 . 7  
9 " 1 . 80 3 . 51 57 . 4  17 . 2  
50 . 6 8 . 19 Fe Cl s のみ(添加物 な し 〉
力日添
43 
実 験 番 号
表-6
a 
群
46 
10 Cu + AI 0 . 40 + 0 . 40 4 . 22 69 . 0  16 . 9  
11  't 0 . 85 + 0 . 85 3 . 23 52 . 8  16 . 8  
12 " 1 . 15 + 1. 15 微量
13 Fe -5i ※ 0 . 70 4 . 07 66 . 5 17 . 4  
14 " 1 . 40 4 . 15 67 . 8  17 .9  
15 " 1 . 95 3 . 45 56 . 4  18 . 5  
16 P.L. 0 . 70 4 . 14 67 . 6  16 .8  
17 't 1 . 40 4 . 08 66 . 7  18 . 4  
18 " 2 . 00 4 . 00 65 . 4  18 . 5  
C.D. 0 . 85 1 . 01 16 . 5  15 . 9 
群 20 " 1 . 70 1 . 26 20 . 6  16 . 3  
※ 本表及 び次表 の Fe-Si 使 用 モ ノレ 数 は 共 に ， 0 .0169， 0 . 0338 及び 0 . 0473 で あ る 。
表-7 添加合金 (又 は 金属 混合 物〕 の 種 類 及び 量 と ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン の 収量等 の 関 係
添 方日 i口:>. 金 等 ベ ン ゾ フ ェ ノ
実 験 番 号
類 | % 1 種 量 g 収 率
1 Ni + AI 0 . 30 十 0 . 45 9 . 79 60 . 5  
2 " 0 . 60 + 0 .90 10.93 67 . 5  
3 " 0 . 85 + 1 . 25 10 .46 64 . 6  
4 P.L. 0 . 70 8 . 69 53 . 6  
5 't 1 . 40 10 . 27 63 . 4  
a 6 " 2 . 00 1 1 . 40 70 . 4  
7 Fe-5i ※ 0 . 70 10 . 06 62 . 3  
群 8 " 1. 40 9 . 58 59 . 2  
9 " 1 . 95 10 . 03 62 . 0  
10 N.D. 0 . 75 8 . 34 51 . 5 
11 " 1 . 50 10. 01 61 .8 
12 " 2 . 10 9 . 78 60 . 4 
13 Ca - 5i 0 . 65 8 . 66 53 . 5  
14 " b 1 . 30 9 . 41 58 . 2  
15 " 1 . 80 7 . 81 48 . 3  
16 C.D. 0 . 85 8 . 76 54. 1 
群 17 " 1 . 70 7 . 66 47 . 3  
18 " 2 . 30 7 . 52 46 . 4 
表-8 添加塩類 の 種類 及び 量 と ア セ ト プ ェ ノ シ の 収量等 の 関係
添 方日 塩 類 ア セ ト プ ェ ノ
実 験 番 号
% 1 種 類 量 g 収 量 g J[JZ 率
Na CI 2 . 35 4 . 26 69 . 6  
" 4 . 69 4 . 09 66 . 8  
3 " 9 . 37 3 . 02 49 . 3  
a 4 " 18 . 74 1 . 44 23 . 5  
5 Na 2 50.晶 1 . 17 4 . 22 69 . 0 
群 6 " 2 . 35 4 . 21 68 . 8  
ン
M.P. oC 
48 . 0  
47 . 7 
46 . 2  
45 . 5  
46 . 0  
47 . 5  
48 . 0  
47 . 5  
47 . 0  
47 . 5  
46 . 3  
45 . 7 
42 . 1  
46 . 0  
42 . 7 
48 . 0  
46 . 0  
46 . 4  
ソ
M.P. oC 
18 . 7  
16. 9 
16 . 6  
16 . 2  
17 . 0  
17 . 1  
47 
" 4 . 69 3 . 93 64 . 2  16 .9  
類 8 11 9 . 37 3 . 27 53 . 4  17 . 1 
9 CaCOa 2 . 35 3 . 79 61 . 9  17 . 5  
10 " 4 . 69 3 . 84 62 . 7  18 . 6  
b 11  Mg 50会 2 . 35 3 . 57 58 . 3  17 . 5  
12 " 4 . 69 2 . 82 46 . 1  18 . 9 群 13 Zn C1 2  2 . 35 3 . 45 56 . 4  18 . 8  塩
類 14 " 4 . 69 2 . 86 46 . 7  17 . 1 
15 /f 9 . 37 2 . :'，8 38 . 9  18 . 5  
16 Na 2 COa 2 . 35 2 . 54 41 5 17 . 4  
c 17 " 4 . 69 1 . 36 22 . 2  16 . 4  
群 18 Ca C1 2(事立〉 2 . 35 2 . 37 38 . 7  18 . 5 塩 19 " 4 . 69 1 . 57 25 . 7  18 . 1  類 20 Ca C1 2(粉〉 2 . 35 1 . 99 32 . 5  17 . 2  
21 " 4 . 69 1 . 50 24 . 5  16 . 7  
表-9 添加塩類 の 種類及び 量 と ベ ン ゾ ブ ェ ノ シ の 収量等 の 関係
添 加 塩 類 ベ ン ゾ、 ブ ェ ノ ン
実 験 番 号 1 一一一 ! 一一一一ー で一一一一一一一
種 類 l 量 g I 収 量 g I 収 率 % I M.p oc 
1 Na宅 5 0 4
a I I 2 群 ( 3 塩 I 4 
類 l 5 
( 6 b I 
群 ) 7 
塩 ì 8 
類 l 9 
10 
12 
c i 13 
群 I 14 
15 
塩 I 16 
類 I 17 
18 
19 
20 
11 
C冶 Cl �(粒〉
" 
Mg 504 
" 
Ca C1 2く粉〉
" 
Na Cl 
" 
" 
Zn C12  
11 
11 
Na2  COa 
" 
Ca COa 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
2 . 05 
4 . 10 
2 . 05 
4 . 10 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
内 υ
氏 U
氏 u
q u
Q U
Q U
1 i
Q d
ワ a
n u
n u
w d
w d
氏 U
F U
Qd主
邑
8609
66
3
20300
579
8
主主
19
80
999
9988
7776
7
程
旬A1A
72 . 9 
59 . 8  
49 . 8 
67 . 5 
59 . 7 
59 . 8 
57 . 7  
57 . 1  
56 . 0  
51 . 3 
49 . 5  
43 . 7 
46 . 7  
47 . 9 
42 . 9 
48 . 4 
46 . 5 
40 . 6 
45 . 8  
42 . 6 
41 . 7  
45 . 7  
41 . 0  
41 . 8 
46 . 0 
47 . 1  
41 . 1  
41 . 8 
46 . 2  
45 . 0  
47 . 1  
42 . 7  
" 
7 . 46 
6 . 05 
46 . 1  
37 . 4 
47 . 5  
46 . 3  
こ れ等 の 表-4�9 の 数値か ら 添 加 量 と ケ ト ン 収率を 両 軸 と し た 図 を 作 る と 図-1�10 が得 ら れ
る 。 更 に 添 加物 の 各類 中 で ケ j， y の 最高収率の も の の 比較 と し て 図- 1 1 及 び 12が 得 ら れ る 。
又 B 反応に つ い て 金属 類 の 添 加 量 の 同 じ モ ノレ 数 で ケ ト ン の 最高収率 を 示 す も の に 分 け て 示 し た のが
図-13及び 14で あ る 。
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図-13 添加量0. 0185モルで ベ ン ゾ フ ェ ノ
ン の最高収率を示す金属類
図-14 添加量0 . 0371 モ ル で ベ ン ヅ フ ェ J
ン の 最高収率を示す金属 類
7. 
6・
収
6・
収
率 率
... 〈%)
ーー白一_ T; ーー面一ー 九一 ロ- .. ・ーー 』拘 f -，弘一 階一・- s.-・- s.
'" 
% 旬、J _ @)_ N; _0- s. -tA- 7..._å_ 柑-6- "" - ・- w
'U: '" 1"11 
添 加 量 (10- 4 モ ル〉 ，" m ny 
添 加 量 (10→ モ ル 〉
C ][ ) 一実験結 果 の考察ー 最高収率が対称 よ り 10 % 以上増加 の も の を a 群， そ れ に 次 ぐ 増加 の も
の を b 群， 殆 ん ど 増加 し な い か又 は 減 少す る も の を c 群 と し て 添加物 の 効 果 の 分 類 を 行っ た の で あ
っ て ， 効 果 の 概括 と し て 表--10が得 ら れ る 。
表-10 各 種 添 加 物 の 効 果 の 概 括
金 a 群 Ni>Ti>M
o>Zn>Cr>Si> W> Fe 
属 b 群 Sn>Al 
A I 類 c 群 Mg>Sb>Cu>Pb 
反 | 
メ
金
口入 a 群 N.D.>Ni + Al >Ca -Si >Cu + Al> Fe -Si >P.L. 
b 群類
等 c 群 C.D. 
応 | 塩 a 群 NaCl>Na2SO，，>CaCOa
b 群 MgSO，，>ZnC12 
類 c 群 Na2COa > CaC12 C粒) > CaC12C粉〕
金 { � 群 町i>……>Ti>Pb>Al
属 b 群 Cu>Mg>W
B I 類 c 群 Sn>Sb
A ι� a 群 P.L.>Ni 十 Al> Fe-Si >N.D. 
反 | 金 b 群 Ca-Si >C.D. 類
等 c 群
応 | 塩 a 群 Na 2S0 4>CaC12C粒〉
b 群 Mg SO.t>CaC12C粉〉
類 C 群 NaCl>ZnC12>Na2 COa>CaCOa 
と れ に よ っ て 多数 の 添加物が 収率 の 増加 に 役 立 ち 広 い 意 味 の FeCls 触媒に 対 す る 助触媒 の 性能 を
有す る 事が判っ た 。 両系反応 に 対 し て こ の 助触媒効果に可成 り の 差 の あ る 事 につ い て は ， A ・ B 両
型 の 反応 に 対 す る AICla - FeCls 系 触媒 の能力が異る 事 即 ち 酸無水物を 使 用 す る A 型反応 は AICllI
5i 
に対 し て FeC1a の 添加が 収率 の 低下を 来 た し ， 酸塩化物を 使 用 す る B 型反応 で は 逆に 収率 の 向 上 を
招来す る と 云 う 文献が諒解 の 援助 と さ れ る 。
添加物 の 効果 の 原 因 は 複雑 な も の と 推定 さ れ る が ， 金属等 に つ い て は そ れが反応副生物で あ る 塩
化水 素 と 反応す れ ば ， 反応平衡 の 均衡 を 破 る 事 に な り 更 に 其処に 生 じ た塩化金属類が こ の 反応 の 触
媒 と し て の性能 を も つ か 或 は 狭義 の 助触媒作 用 を 有 す る か 又 は 担体的 に 働 く 事 を 予想 し て こ の 実 験
を 行っ た も の で ， 結果的 に み て こ れ等 の 予想、 に 近 い も の が 得 ら れ た 事 に な る 。 塩類 に 於 て も 塩化水
素 の 捕捉又 は 馬区遂 に役立つ と か助触媒 と か 担体 の 役 を な す も の と 解釈 し て い る が 明 か で は な い 。
反応 の 中 間 物 で あ る 塩化鉄錯化合物に化学的 に 作 用 し て そ の化学的性質 を 変 え る か ， 物理的 に 働
く か し て そ の 融点， 粘度， 電導度， 溶解度等を 変 え て こ の も の の 反応性が変っ て く る 等 の 種 々 の 原
因 が 推察 さ れ る が こ れを 確 か め る の は 仲 々 困難 で あ る 。 唯実験 の際 の 観察等 よ り 粘度等の可成 り 変
化 す る 事 を 認 め て い る 。
尚 CaJloway は F.C. 反応 に 於 け る 塩化金属触媒 の 活性度のj順位 は 次 の 如 く で あ る 事 を 多 く の 縮合
反応か ら 結論 し て い る 。 AI CI3> Fe Cla>Zn CI2>Sn CI，，> Ti Cl" = Zr CJ" 又 フ ラ ン 類 の ア チ ノレ 化
の 触媒 と し て の 作 用能 は SnCI，，>FeCla>AICla>TiCI" で あ る と 云 う 報告が あ る ;
更 に Fisher 等 に よ れ ば αーブ ロ モ ナ ブ タ レ シ の β 誘導体へ の 接触的異性化 の 際 の AICla に 対 す
る 促進剤 と し て の 金属 類 の 有効性 の順位 は 次 の 如 く で あ る 。 Ni>Mo>W>Sb>Se>Cr
こ れ を 本報 の 結果 と 比較 し て み る と ， Se 添加 は 収量が 悪い の で既掲 に は 省い て あ る 事 を 考 え れ ば ，
A ・ B 両反応 に 対 し て Cr 以外 に つ い て は 5 種 の も の の順位が こ れ と 一致 し て い る 事 に な る 。
( 4 ) 総 括
く i ) フ リ ー デ ノレ ・ ク ラ ブ ッ の ケ ト シ 合成反応 の 二つ の 型 の反応に於 け る FeCla 触媒 に金属類，
合金類及び塩類 の 添加効果 に つ い て 検 ぺ た
( ii ) 各種添加物 の 効 果 の 概 括 は 表-10に 示 さ れ， 10 %以 上 の 収率 の 増加 を 来 た す a 群， そ れ に
次 ぐ 効果 の あ る b 群 に 属 す る も の が 多数 あ る 事が 判 明 し た 。
(iii) こ れ等 の 効果 の 原 因 に つ い て 私見 を 述べ， 関連文献 を 挙 げ た 。
終 り に 臨 み 金属 や合金類 の 一部 は 東化 工株式会社及 び株式会社川上研究所 よ り 載 い た も の で あ る
事 を 記 し て 謝意 を 表 す る 。
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